@ REPUBLIQUE FRANCAISE 

INSTITUT NATIONAL 
DE LA PROPRIETE INOUSTRIELLE 

PARIS 


de publication 
(A n'utiliser que pour 
la classement st les 


2.230.406 


commandas de reproduction). 

@ I'tremgammmmamatt. 74.18030 

(A utiliser pour les paiements d'annuites, 
las damandes de copies officielles et toutes 
autres correspondances avec I'l.N.P.I.) 


DEMANDE 
DE BREVET D'INVENTION 


1 re PUBLICATION 


□ 


(22 


Date dB d6p6t 24 mai 1974 » & 13 h 39 mn. 
My Date de la mise a la disposition du 

public de la demande B.O.P.I. - «Listes» n. 51 du 20-12-1974. 

(5l) Classification Internationale (Int. CI.) B 01 j 1/22; C 08 h 5/00. 

@ Deposant : Societe dite : MINNESOTA MINING AND MANUFACTURING COMPANY, 
residant aux Etats-Unis d'Amerique. 

(73) Titulaire : Idem (rj) 

© Mandataire : Cabinet Guerbilsky, S.A. Fedit-Loriot, 38, avenue Hoche, 75008 Paris. 
(54) Mousse absorbante et proceed de sa preparation. 


72) Invention de 


@ (32) © Priorite" conventionnelle : Demand** de brevets d^posees en Grande-Bretagne le 25 mai 
n. 25. 1 81/1973 et n. 25. 182/1973 au nom de la demanderesse. 


1973, 


Verne des fascicules a riMPRIMERIE NATION ALE, 27, ,. Ja da la Convention - 


75732 PARIS CEDEX 15 


BNSDOCID: <FF) 2230406A 1 _l_> 


2230406 



;.y"iv Tealir.cT la sorption a - >~i--*vz-- : - • -r. 1 »-';uless s :;.r\l0ij.lj.er de 
xc&$'ml«* polaires et r.n prot^Sft J.snsr preparation . 

--■ T.p **harbox> Kct-lve -rat une natiere adrvv;"U:Zite couics^cr ■ H u-ilisee. On 
pent lui conf^rer unp surface £ , ad3os*vf , ?.~" t.v%3 iiipo-r--=r,".v\ : e p^rtiettant 
1' adsorption, par phenomene physique -la r : v£Si%X%^. ralaviveinent importantes 
de gaz et de vapours. L* adsorption pl.yaique isiT>?.iqu£ une union relative- 
-men+- faible et on pent done riger sr«T It- cl.arbon en le chauffant pour 

10 ilininex les molecules ad3orbees. Carbon actif n'est pas un tres ton 
adsorbent des molecules polaires e* ii sst done necessaire pour adsorter 
les molecules polaires d*un environnement tel qu'un courant gazeux 
d'utiliser des quantites importantes de oharbon active pour assurer une 
adsorption complete des molecules polaires. 

15 L* invention cone erne une natiere sorbante permettant de realiser la 
sorption de quantites relativement importantes de molecules polaires 
de facon tres energique. 

Selon un de sea aspects, 1' invention coneeme une mousse noire, 
sorbante, thermodurcie que l'on a prepares par pyrolyse d'une composition 

d.0 liquide renf ermant au moins un compose aromatique azote de f ormule 
generals : 

X - Ar - T 

ou Ar represents un noyau aromatique sur lequel les substituants X et 7 
sont fixes directement et qui porte eventuellement des substituants 

25 additionnels, X representant un substituant ayant une constante sigma 
de Hammett negative est fixe au noyau aromatique par un atome d'azote, 
d'oxygfene ou de soufre et T repr^sente un substituant ayant une constante 
sigma de Hammett positive et est fixe au noyau aromatique par un atome 
d'azote, les substituants X et/ou Y faisant eventuellement partie d'un 

30 cycle condense 1 avec le noyau aromatique, la mousse thermodurcie ayant 
une surface specif ique d'au moins 50 m /g. 

On prefere generalement que les matieres de depart aromatiques azotees 
ne renferment pas plus d 1 environ 50 atomes de carbone par ensemble de 
groupes X et T (y compris les atomes de carbone de X et de 7) . 

35 Be preference, il n'existe pas plus d'environ 30 atomes de carbone par 
ensemble de groupes X et Y et mieux encore pas plus de 15 atomes de 
carbone . 

Une telle mousse thermodurcie presente de tress bennes proprietes de 
ohini sorption et constitue done une excellente natiere sorbante des 
molecules polaires telles que par exeiaple les acides et les bases orga- 
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~i.ii.Vai.iS, les composes organises haiogenes, les haiogenes tels que le 
chlore, ie broiae et I'iode, les acidee forts tels que l'acide ohloriiydrique 
d'autres acides tels que l'acide f luorhydrique , l'acide sulfurique et 
l'acide cyanfcydrique, des ions metalliques lourds tels que Hg 2+ , Ag + 

5 et Pd dans lee liquides, des oxydes d' azote tels que HO et les oxydes 
de soufre tels que S0 2 et SO^. Ces molecules polaires semblent former 
one liaison ohimique aveo la matiere eorbante et sont fixees tres forte- 
-ment par rapport a 1 'adsorption physique faible du charbon active. 
i)e plus, les laousses thermodurcieB de l'invention conservent a chaud une 

10 partis importante de leur capacite de sorption. 

Les miusses thermodurcies de 1» invention constituent de bons sorbants 
ie la plupart des gaz et des vapeurs et peuvent avoir des proprietes 
d' adsorption physique voisines de celles du charbon active. Cependant 
dans la plupart des cas, le charbon active possede de meilleures proprie- 

15 -tes d'adsorption physique vis-a-vis des molecules organiques neutres 
telles que l'hexane, le benzene et l'acitate d'ethyle et par consequent 
il est parfois utile d'utiliser un melange d'une mousse thermodurcie de 
1* invention et d'un charbon active 1 ^our obtenir une ezcellente chimi- 
-sorption des molecules polaires et une excellent e adsorption physique 

20 des autres molecules. 

On pyrolyse le compose aromatique azote en le chanffant a une tempe- 
-rature relativement faible par exemple d'environ 200 a 230°C, mais des 
que la pyrolyse debute, il se produit une reaction exothermique et on 
constate que la temperature de 1' ensemble peut atteindre 300°C. A l'inte- 

25 -rieur de cette masse, on peut localiser des regions ou. la temperature 
est bien plus elevee. Des que la reaction exothermique demarre, il est 
inutile de chauffer par 1 'exterieur, le chauffage a la temperature de 
pyrolyse servant uniquement a, amorcer la reaction. 

Lorsque la reaction se produit, on constate une expansion tres brusque 

30 et importante fonnant une eponge de mousse thermoduroie qui peut avoir 
un volume apparent egal k plusieuxs centaines de fois son volume initial. 
Done, si on ne prend pas des me sure s rigoureuses pour maintenir la 
temperature de pyrolyse ou si on ne purifie pas la mousse thermodurcie, 
elle renferme de la matiere n'ayant pas reagi et des constituants 

35 fusibles condenses de bas poids moleculaire qui sont caneerigenes ou 
toxiques pour l'homme a 1' occasion de la manipulation. 

On dispose de divers procedes pour purifier la mousse thermodurcie 
obtenue ou 1» obtenir sous forme pure. On peut utiliser ces proc£d€s 
separement ou en combinaison et ilB eliminent les matieres etrangeres 
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et la matiere n' ayant pas rEagi de la mousse sorbante. 

La facon la plus efficace d'obtenir un produit pur consiste a effectuer 
la reaction de formation de la nousse jusqu'a son achevement. Ceci peut 
etre realisE facilement en maintenant la mousse a sa temperature de 

5 reaction apres que la chaleur liberee par la reaction exothermique soit 
Revenue insnffisante pour la maintenir a. temperature el6vee. Pour cela 
on peut surveiller la temperature rEaetionnelle et lorsqu'elle commence 
a. s»abaisser, apporter suffisamment de chaleur pour maintenir cette 
temperature pendant encore 20 minutes a. 3 heures. Si la mousse obtenue 

10 s'est refroidie apres formation on peut la rechauffsr dans une atmosphere 
inerte pour obtenir le m§me resultat. Ce type de traitement teid egale- 
-ment a augmenter la surface spEcif ique de la mousse. 

On peut egalement extraire la matiere en mousse pour en Eliminer les 
matieres dangereuses. Par exemple on peut pulveriser la mousse et la 

15 laver successivement avec un acide (tel que l^cide chlorhydrique diluE) 
ou une base (telle que de l'hydroxyde de sodium diluE) et un solvent 
organique (tel que l'acetone). Entre cheque- lavage, on peut recuperer la 
poudre par filtration et la laver a. l'eau. Ceci facilite 1 ' Elimination 
de toutes les traces de matieres de depart et des constituents de bas 

20 poids molEculaire. 

(In peut Egalement former la mousse sous pression ElevEe (a des pres- 
-sions pouvant atteindre 150 bars et plus) ce qui maintient le produit 
comprime (sans rEduire de facon importante l'obtention d»une mousse 
a surface spEcifique Elevee). La compression assure un chauffage complet 

25 des produits et l'achevement de la reaction. 

L* invention concerne Egalement une mousse thermodurcie, sorbante, 
noire que l'on a preparee par pyrolyse d»une composition liquide renfer- 
-mant au moins un composS azotE aromatique de formule gEnErale : 

X - Ar - T 

30 ou. Ar reprEsente un noyau aromatique sur lequel sont fixEs directement 
les substituants X et T et qui Eventuellement porte des substituants 
additionnels, X represent ant un substituant ayant une constante sigma 
de Hammett nEgative est fixe au noyau aromatique par unatome d' azote, 
d'oxygene ou de soufre et T represente un subBtituant ayant une 

35 constante sigma de Hammett positive et est fixe au noyau aromatique 

par un atome d'azote, les substituants X et/ou T faisant Eventuellement 
partie d'un cycle fixE sur le noyau aromatique, 

cette mousse thermodurcie n'Etant pas cancerigene ni autrement toxique 
pour l'homme et etant pratiquement depourvue de composants toxiques 
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fusibles de bas poids moleculalre et pouvant done etre manipuiee sans 
risque par l'homme. Les matieres fusibles indiquees sont les matieres 
de depart de bas poids moleoulaire partiellement fondues. 

Une telle mouBBe thermodurcie ne renferme done pas de traces de 
matiere de depart ni de composants fusibles de bas poids moleculaire 
e'est-a-dire pas plus de 0,001 # en poids de l'une ou 1 'autre de ces 
matieres et lea traces residuelles de ces matieres sont generalement 
incorporees a l'interieur de la mousse et ne peuvent done venir au 
contact des personnes qui la manipulent. 

Pour obtenir de facon certaine une mousse thermodurcie non canceri- 
-gene ni autrement trcique, on peut la preparer a l'etat pur par pyrolyse 
pratiquement complete en enfermant la matiere pendant la reaction de 
facon a ce que malgre 1 • augmentation brusque et importante du volume 
apparent, pratiquement toute la matiere reagissante soit maintenue a 
la temperature de pyrolyse apres la formation ou en la purifiant tota- 
-lement apres preparation par exemple par lavage avec des acides dilues, 
de l'eau, des bases diluees, de l'eau et des solvants organiques. 
L'avantage qu'apporte le lavage avec le solvant organique est de favo- 
-riser le deplaceaent de l'eau de la mousse et dans le cas ou oe solvant 
est volatil on peut le laisser s'evaporer. Si on le desire, on peut 
purifier a fond la mousse thermodurcie puis la rechauffer au moins a 
sa temperature de pyrolyse. 

On prepare les mousses noires thermodurcies de 1' invention par 
pyrolyse d'une composition liquide a la temperature de pyrolyse en 
25 obtenant la mousse solide et non par carbonisation d'un solide carbone 
conduisant a un produit de carbonisation solide. La structure poreuse 
des mousses de 1' invention se forme done pendant la reaction de pyrolyse 
et elle n'est paB presente au depart dans la matiere a pyrolyser. En 
pratique, une reaction de condensation semble se produire pendant la 
50 pyrolyse et on pent la catalyser par la presence d'un acide fort ou 
d'une base forte. Done, le compose' aromatique azote doit avoir une 
structure se condensant facilement ou le melange liquide que l'on 
pyrolyse doit renfermer en plus du compose aromatique azote, un ou plu- 
-sieurs composants favorisant la condensation du compose aromatique 
55 azote, par exemple du fait qu'ils sont des agents deshydratants et/ou 
du fait qu»ils se condensent avec le compost axomatique azote. 

On peut pyrolyser les compositions liquides renfermant le compose 
aromatique azote de diverses f aeons. On peut pyrolyser un .compose 
aromatique azote liquide a la temperature de pyrolyse tel quel ou en 


20 
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■■ --• » • • - -i- ----- --.-i-s •iC^.,v.-.us aa 'Soapcsai-Xs. 

li^uidea ou une solution d'an -v - -::--. w:r; conp.-.-. - -. . . Pour que la 
-y^lysr soit. efface. Is? - =,.-:-: ne pas ?tre tr,p vci^i:,. 

1? temperature pyrclys* . ler ojMsjcsajrty -sent -ra&eus L la tcr^e- 
-rature de pyroses ; ils s'eVaporer-h •• . c-^o^iti-n . uids. On 
choisit eosroe preeSdenaieat indiqtrf "r- autres soa^casnts de fa? on a ce 
qu'ils favorisent la condensation dv. ^spor:* matique azote. ¥n groupa 
de remposes favorisant cette oondersatics. et que l'on considere etre 
0 des agents deshydratants du conpcs4 aromatique azote, sont les acides 
organiques ou mineraux Torts et les bases fortes. TJh autre groupe de 
composes est eonstitue par oeux qui se oocondensent avec le compose 
aromatique azote et facilitent la formation de reticulations dans la 
structure en mousse. Ces composes tendent h determiner la structure 
5 poreuse desiree des mousses thermodurcies de 1' invention dans un stade 
precoce de la pyrolyse du compose aromatique azote, les acides organiques 
constituent des exemples de tels composes. 

On pent citer comme exemples d' acides forts appropries des acides 
mineraux tels que l'acide sulfurique et l'acide phosphorique ou des 
0 acides organiques tels que l'acide methanesulf onique ou l'acide methane- 
-sulfonique fluorS, et des exemples de bases fortes sont des bases 
minerales telles que l'hydroxyde de sodium ou de potassium. On peut 
bien entendu utiliser des generateurs d'acide e'est-a-dire des composes 
qui se decomposent facilement par chauffage a la temperatore de pyrolyse 
en formant des acides forts. On peut en citer comme exemples les sels 
d'amine d'acides forts tels que (CH^NSO^ et CE^C3x^. 

On peut egalement pyrolysex le compose aromatique azote en melange 
avec un acide organique , tel que l'acide oxalique ou l'acide adipique, 
qui semble se cocondenser avec le compose aromatique azote et peut 
dans certains cas former des mousses ayant une surface specif ique accrue. 
Lorsqu'on les utilise il semble cependant particulierement souhaitable 
d'incorporer un acide fort au melange liquide que l'on pyrolyse. 

On peut de plus pyrolyser le compose aromatique azote en melange 
avec un sel soluble de preference en presence egalement d'un acide fort 
ou d'une base forte. Des exemples de sels solubles appropries sont le 
sulfate de sodium, le chlorure de sodium, le bisulfate de sodium et 
le sulfate monosodique. On estime que ces sels solubles se coaportent 
coarae une charge formant des couches ou des porss entre les molecules 
e«id*nse>s ayant reagi lors de la pyrolyse en facilitant la determine- 
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-tion ties structures necessaires a l'echelle moleculaire. Ensuite, 
1 'elimination de ces sels par lessivage par exemple laisse demeurer 
la structure poreuse desir^e. 

La surface specif ique obtenue depend du compose aromatique azote 
particulier ou du melange de ce compose" et des autres composants choisis 
mais on peut augmeater la surface speeifique pax pyrolyee complementaire 
par exemple a une temperature de 300 a 800°C de la mousse thermodurcie 
en atmosphere contrdlee.par exemple dans une atmosphere d« azote qui 
peut 6*re satur.Se de vapeur. Pendant cette pyrolyse complementaire, il 
se produit une perte de poids et une augmentation de la surface speci- 
-f ique . 

Plus la surface speeifique est importante, plus la quantite de matiere 
pouvant Stre sorbee est importante. Done, la mousse thermodurcie non 


cancerigene et non toxique a de preference une surface speeifique d'au 
moins^O m / e et de pr&dxence d'au moias 200 m 2 /g et elle peut atteinc 
900 m /g et meme plus pour les matieres pr&ferees. 


L » augmentation de volume importante et brusque qui se produit lors de 
. la pyrolyse fonnant la mousse thermodurcie, est due a. la liberation de 
la vapeur et des autres matieres volatiles lors de la reaction. La 
matiere obtenue est comparable a une eponge ayant des vides importants. 
Ces vides ne contribuent pas de facon significative a. la surface speci- 
-fique qui mesure la structure microporeuse de la mousse. On peut mesurer 
la surface speeifique selon les mSthodes BET standards decrites par 
Brunauer, Emmett et Teller dans Journal of the American Chemical Society, 
60, page 309 (1938). II semble que ce soit dans les pores de cette mousse 
thermodurcie microporeuse que les molecules polaires Bont sorbees chimi- 
-quement si bien que plus la surface speeifique est Slevee, plus la 
capacity de sorption de la mousse est importante. 

Comme prece'demment indiquS le compost aromatique azote a pour formule 
generale : 

X - Ar - Y 

ou X, Ar et T ont la definition precSdemment indiquee. Le compost 
renferme an moins un atome d'azote. Le substituant T renferme un atome 
d'azote mais le compost peut renfermer un ou plusieurs atomes d'azote 
additionnels par exemple dans le substituant X ou dans le noyau aroma- 
-tique. 

La valeur sigma de Bammett d'un substituant assure les proprietes 
oxydantes ou r<5ductrices du groupe. On trouvera une etude de ces valeurs 
et de leur mesure par exemple dans "Advanced Organic Chemistry : Reactioc 
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Mechanisms and Structure" par J. March McGraw-Hill, page 238 et Chem. Kev. 
51, 191 (1953) - Jaffe. 

Le substituant X ayant une valeur sigrca de Hammett negative est un 
substituant ayant une action reductrice. See exemples de substituants 
? X appropries sont : -HHV, ; -OH ; -SH ; -MHE ou E represente un radical 
tikyle, aryle, tel que phenyle, ou alcSnyle, tel que vinyle ; -KEE 1 ou 
R a la sieme definition que ci-dessus et E 1 represente un radical alkyle, 
aryle ou alcenyle identique ou different ; -NE - liB" 2 j -EH - MHE 2 ou E 2 
represente un radical alkyle ; -ME - EE 2 S 3 ou E 2 a la meme definition que 
10 ci-dessus et E^ represente un radical alkyle identique ou different ; 
-SHE 4 ou E 4 represente un motif repete" tel que -CE-CH 2 - dans un compose 
polymers ou les atomes necessaires pour achever une liaison divalente 
qui acheve un cycle condense avec le noyau aromatique Ar, tel que 
-EH-CH ss CH- ; -EH - G - ou E^ represente un radical alkyle, un 
15 radical -HHg, un radical alcenyle, tel que vinyle, ou E 4 ; et -H = CH - A 
on A represente un radical aromatique tel que phenyle qui est eventuelle- 
-ment substitue. 

A 1' exception des groupes -SH et -OH, il semble que beaucoup des 
groupes ci-dessus, si ce n»est leur totalite, peuvent Stre des precurseurs 

20 du groupe -HH 2 et que ces groupes se decomposent au depart en un groupe 
amino avant ou pendant la reaction de pyrolyse. la taille ou le poids 
des groupes reunis aux atomes d' azote, d'oxygene ou de soufre de fixation 
des radicaux X et T n'a pas de limite stricte car on pense que ces groupes 
sont chassis lors de la pyrolyse et n'ont pas d'effet important sur le 

25 processus reaotionnel. Certains des radicaux X et T peuvent m§me Stre 
totalement eiiminis. Pour des raisons d'€conomie, il est soufcaitable de 
limiter la taille des radicaux alkylee a 1 a. "8 atomes de carbone et la 
taille des radicaux aryles a. environ 20 atomes de carbone bien que I'uti- 
-lisation dans la pratique de 1* invention de radicaux alkyle a renfermant 

30 jusqu'a 20 atomes de carbone et de radicaux aryles renfermant jusqu'a 
40 atomes de oarbone ne soit pas deraiBonnable (bien qu'ilB necessitent 
des efforts de purification plus importants). 

Le substituant T qui a une valeur sigma de Hammett positive est un 
substituant ayant une action oxydante. Des exemples de substituant s Y 

55 appropries sont : H0_ ; HO ; -N = H- et -M® = H- . On sait que les deux 
demiers substituants ont un caractere cancerigene et si ils sont presents 
dans un compose a pyrolyser, on doit manipuler ce compose avec de grandes 
precautions et purifier soigneusement les mousses obtenues. les techni- 
-ques de purification utiles dans la pratique de 1' invention sont decrites 
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par ailleurs. 

Les substituants X et T peuvent faire partie d'un cycle condense avec 
le noyau aromatique represents par Ar. Cependant- dans ce caste compose 
azote doit bien entendu comporter deux cycles dont l'un forme le noyau 
5 aromatique Ar et 1' autre le subatituant X ou T. Ainsi par exemple dans 
le cas de la 5-nitroindoline, le radical nitro est le substituant T, le 
cycle benzene est le noyau Ar et la liaison divalente -2JH-CH = CH- 
condensee avec le noyau benzene est le substituant X. 

De preference le substituant X est un radical amino ou hydroxy et le 
10 substituant T est un radical nitro. 

Les positions des substituants sur le noyau aromatique n»ont pas 
d' importance particuliere mais de preference lorsque X represente un 
radical amino ou hydroxy et Y represente un radical nitro, le radical 
amino ou hydroxy est en position ortho ou para par rapport au radical 
15 nitro. 

Le noyau aromatique represents par Ar renf erme au moins un Cycle 
aromatique. II peut cependant renfermer plus d'un cycle aromatique par 
exemple 2, 3 ou plus et ces cycles peuvent Stre fixes entre eux ou unis 
par un groupe de liaison. Le noyau aromatique le plus simple est le cycle 
20 benzene mais on peut utiliser d'autres noyaux aromatiques renfermant 5 

ou 6 atomes de carbone ou des hetSrocycles tels que les noyaux bicycliques 
suivants : naphtalene et 
indoline 

25 



et les noyaux tricycliques suivants : 
anthracene et 
30 fluorene 



lorsqu'ils sont substitute de facon appropriee par X et Y. 
35 Le noyau aromatique peut renfermer des substituants autres que X et Y 
tels que par exemple des radicaux alkyles inferieurs, par exemple methyle 
ou octyle, dee radicaux halogeno, par exemple chloro, et des radicaux 
carboxyliques. De plus, le noyau aromatique peut porter plus d'un substi- 
-tuant X et/ou Y. Les Bubstituants additionnels doivent Stre tels qu'ils 
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cyp- ■vofal-A^-. ier- stouts re -.- •• ItxMss Sr C: , le? oondi Sion* 

;:eaciicnnelles et qui bloc.-^Jit las v-*^r.f>.tir.n.? ds* o---nposes ?.roaatin>: 
ii7.otss pendant la nyrolyse sor-t indesirabl^s, .Dan? ie cas 1,?. p^rolyse 
~* l * nitrcsatflia-*, on peut ssVimatise:? li ?'=aevion de condensation de ii 
facon suivante : 


10 




15 Des examples de composes aromatiques azotes que l'on peut pyrolyser 
separement ou en melange en obtenant les mousses de 1 'invention sont 
le m-nitroac£tanilide, le p-nitroacetanilide, la 2-nitroaniline, la 
4-nitroaniline, les amino - nitro - toluenes, 1' amino - nitro - xylene, 
la 2,6-dibromo-4-nitroaniline, la 2,6-dichloro-4-nitroaniline, la 4-nitro- 
20 -phenylhydrazine, la bis-(2-nitrophenyluree), des nitronaphtylamines 

ayant des positions ortho litres pour des radicaux nitro et amino telles 
que la 5-nitro-1-naphtylamine, la 5-nitroindoline , la 2-chloro-4-nitro- 
-aniline, la 2-methyl -4-nitroaniline , l'acide 5-amino-2-nitrobenzoique, 
le 2-amino-4-nitrophenol , le 3-methyl-4-nitrophenol, le 2-amino-7-nitro- 
25 -fluorene, le 4-nitrosophenol, le 4-nitrophenol, le 4-methylaminonitro- 
-benzene, le 4-dimethylaminonitrobenzene, des residus de goudron de 
houille renfermant des composes polycycliques, le polymere de formule : 


f 


30 


• CH _ 

I 

C •C 



la 2-amino-5-nitropyridine, 
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Le compose de formule : 
CH, a CH 



N 0, 


10 


le compose de formule : 
N = CH- 


15 




o 


le compose de formula 


et 


20 


NHCONH 


25 



II semble que les mousBes thermodurcies de 1» invention aient une 
structure de polyquinoxaline et qu'elles renferment le motif general 


30 


35 



avec des liaisons transversales entre les cnaines de ces cycles aromatiqu; 
condenses repetes, lea positions des liaisons transversales correspoudant 
aux atomes de carbone auxquels les atones d'hydrogene sont fixes, apres 
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elimination de ces derniers. Cette structure rend la mousse thennodurcie 
tres stable vis-a-vis de la chaleur et de l'oxydation. On peut ainsi 
maintenir un morceau.de mousse dans une flamme et bien quelle devienne 
incandescente et brule progressivement, elle s'arrSte de bruler immediate- 
5 -ment apres qu'on l'ait retiree de la flamme et n'est apparemment pas 
decomposed par ce traitement. Cette structure est ccnforme a la couleur 
noire de la mousse et a 1 'analyse elementaire de la mousse qui indique 
une teneur en azote comprise dans la gamme d' environ 12 a 20 "/». 

II semble que dans cette structure en nousse, ce soit les atomes 

10 d'azote qui conferent les propri£tes de chimisorptfan. II semble done que 
plus le pouroentage d' azote de la mousse est el eve meilleures sont les 
proprietes de chimiBorption. On prSfere done que le substituant X soit 
fixe 1 par un atome d' azote an noyau aromatique. De plus, la mousse peut 
selon son mode de preparation renfermer certains gxoupes f onctionnels. 

15 Ainsi, lorBqu'on effectue la pyrolyse en presence d'acide sulfurique ou 
d'acide phosphorique, un certain nombre de groupes sulfonates ou phosphates 
peuvent remplacer certains atomes d*hydrogene. Beaucoup des groupes 
fonctionnels tendent a Stre elimines par le traitement suivant de pyrolyse. 
Bien qu'on puisse pyrolyser separement un ou plusieurs composes 

20 aromatiques azotes, on prefere pyrolyser un melange d'un ou plusieurs 

de ces composes aromatiques azotes et d'un acide tel que l'acide sulfuriq\» 
ou l'acide phosphorique ou d'un melange d'un acide organique tel que 
1' acide oxalique et d'un acide mineral ou d'un melange d'un acide fort 
et d'un exces d'un sel tel que le sulfate de sodium ou d'une base forte 

25 telle que I'hydroxyde de sodium ou l'hydroxyde de potassium. Un tel 

melange est generalement sous forme d'un liquide pateux a la temperature 
ordinaire et lorsqu'on le porte lentement a la temperature de pyrolyse, 
generalement dans la gamme d'environ 200 a 250°C, ii se forme une solu- 
-tion homogene. II se produit alors brusquement une reaction energique 

30 avec une liberation importante de gaz qui semblent Stre constitues essen- 
-tiellement de vapeur, et il se forme une eponge noire volumineuse consti- 
-tuee de la mousse thermodurcie. 

Ce mode de preparation tend souvent a fournir des mousses thermodurcies 
qui ont, telles qu'elles sont preparees, des surfaces specifiques rela- 

35 -tivement faibles, par exemple lorsqu'on effectue la pyrolyse en presence 
d'acide sulfurique, mais on peut comme precedemment indique accroitre 
leur surface specifique par exemple en les soumettant a une pyrolyse 
complementaire. Lorsqu'on realise la pyrolyse en presence d'acide phospho- 
-rique, les mousses peuvent avoir des surfaces specifiques assez elevees 
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a condition que le rapport moleculaire de l'acide au compose aromatique 
soit compris dans la gamme de 1,7 i 3,0. Lorsque ce rapport est inferieur 
a 1,7, la pyrolyse tend a former des eponges volumineuses qui ont cependari; 
des surfaces specif iques faibles. 

5 Loraque l'eponge noire volumineuse s'est formee, on peut la broyer 

pour obtenir une poudre de mousse thermoduroie . Ce broyage detruit les 
gros vides de l'eponge mais conserve la surface specif ique qui est due 
a la microstructure de la mousse. On peut ensuite utiliser la poudre de 
mousse ou la traiter (par exemple par pyrolyse complementaixe et/ou 

10 extraction totale) pour la purifier en eliminant les aatier.es cancerigenes 
ou les autres.composants toxiquee ou simplement pojir augmenter 3a surface 
specif ique. 

Pour purifier la mousse thermoduroie on peut la pulveriser et laver 
successivement la poudre par un acide tel que l'acide chlorhydrique dilue 

15 ou une base telle que l'hydroxyde de sodium dilue et un solvant organique 
tel que 1 'acetone. Eatre cheque lavage, on peut recuperer la poudre par 
filtration et la laver a l'eau. On peut ainsi eliminer toutes les traces 
des matieres de depart et des composants fusibles de bas poids moleculaire. 
Sinon,ou en plus, on peut pyrolyser la poudre de mousse thermoduroie a des 

20 temperatures elevens par exemple a 400«C dans une atmosphere inerte par 
exemple une atmosphere d' azote. Ceci tend egalement a augmenter la surface 
specif ique de la mousse. 

Lorsque la poudre a et<S prepare et eventuellement purifiee ou pyro- 
-lysee, on peut la granuler pour la faconner en une forme convenant a la 

2 5 manipulation et 1 'utilisation comme matiere sorbante. On peut cependaat 
la transformer d'autres facons en une forme facile a manipuler par exemple 
en la melangeant avec un liant tel que de la cellulose ou de la tourbe 
ou l'incorporer a un tissu tel qu'un feutre en cellulose par exemple. 

Comme prScSdemment indiqud, la mousse thermoduroie permet en particu- 

50 -lier la sorption tres energique de quantitSs relativement importantes 
de molecules polaires. Lorsqu'on desire eliminer les molecules polaires 
d'un fluide les renfermant, on place la mousse thermoduroie au contact 
du fluide. Dans le cas ou le fluide est un gaz, on peut faire passer le 
gaz sur ou a travers un lit de la mousse thermoduroie qui peut gtre sous 

55 forme d'une poudre, de granules ou incorporee a un tissu comme prece- 
-demment indique tandis que lorsque le fluide est un liquide, on peut 
placer la mousse sous une forme physique appropriee au contaot du liquide. 

Les mousses thermoduxcies sont tres utiles pour eliminer les gaz 
toxiques de l'air. Ainsi c\is sont tres utiles comme matieres sorbantes 
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sol* sen3t,3oi* en c-ocbiaisis^ arcs .. -itsss matie^, .. soicaatss :cnnu,„ 
:°ar exemple lorsqu'on utilise la ~; u-.-s thsroodu-v /is dans des r.as^ues 
* *" as dile 41inins Se —--?on trsa •••rfficaoe dr.?. ^as toxiiues f.»i 3 que 1 'ac-.i 
cyanhydxique ou l'aeide fluorhydrique oi-.i -ouvent St-i.*? presents au voisi- 
-nage des installation de zevetemer. +• ilsstresLisi^iM, L'aeide 3ulf hydri^a 
ct le dioxyde de soufre peuvent etre presents dans lab gaz residuels des 
combustions st les mousses therModtticiex? c.e ± ; invention sont tres utiles 

10 ;:-sur eliaiacr ees composes soufref? e-:. *ap3eher leur dsgagement dans 

1» atmosphere. On peut egalement utilise* les cousses thermodurcies dans 
dee hottas is cuisson pour eliminer les odeurs de caisson desagreables 
des cuisines. Dans toutes ces utilisations on peut melanger la mousse 
thersroduroie avec du oharbon active qui tend a avoir une capacite de 
!5 sorption elevee vis-a-vis des molecules pour lesquelles la mousse cie 

1* invention a une capacite de sorption relativement faible. 

On peut egalement utiliser les mousses thermodurcies de 1' invention 
pour eliminer des molecules indesirables en particulier des molecules 
polaires telles que des ions de metaux lourds de liquides tels que i'eau. 

20 On peut ainsi les utiliser pour secher des produits humides tels que dee 
hydrocarbures tels que le petrole cu des hydrocarbures chlores comme le 
trichloroethylene qu'on utilise dans les nettoyages a sec. Les mousses 
peuvent egalement eliminer d'autres molecules indesirables de ces licmides 
de nettoyage a sec pour les purifier avant reutilisation. TJne autre 

25 utilisation est 1 » amelioration de la saveur de l'eau potable pour la rendie 
agreable a boire. 

Les mousses thermodurcies de 1* invention sont egalement utiles comme 
tamis moleculaires. Par exemple on peut utiliser les mousses a la place 
des zeolites en conditions acides dans l'industrie du petrole car les 

50 zeolites tendent a se decomposer dans ces conditions acides contrairement 
aux mousses de 1 'invention. En reglant les conditions de fabrication et 
de purification ou de pyxolyse ulterieure des mousses de 1 'invention, on 
peut obtenir la taille des micropores convenant a 1 'utilisation comme 
tamis moleculaires. 

>5 L'invention est illustree par les exemples sv.ivants dans lesquels 
les parties sont exprimees en poids sauf indication contraire. 
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Cv. ajcute lentement et en agitant 5 parties d'acide sulfurique concen- 
tre a 4 parties de 4-nitroaniline en obtenant une pate semi-solide. On 
ohauffe ientament le melanee a 210°C en obtenant une solution homogene. 
5 II se produi.i ensuite une reaction energique avec liberation importante 
de gaz formant une eponge noire volumineuse dont 1 'expansion apparente 
correspond a plusieurs centaines de fois le volume d'origine a l'etat 
liquide. 

On fait ensuite macerer 1' eponge obtenue dane une solution aqueuse 
10 dilues d'aoide chlorhydrique pendant environ une demi-heure et on la 

recue.\ile pax filtration. On lave le gateau de filtre successivement pju: 

de l'eau, de l'hydroxyde de sodium dilu<5, de l'eau et de 1 'acetone en 

redispersant dans le liquide d' extraction et en recueillant par filtration. 

Ces atades sont necessaires pour 6liminer toutes les traces de matiere de 
o depart n'ayant pas reagi et de produits de condensation fusibles de bas 

poids moleculaire. 

On seche ensuite les granules obtenus dans une etuve sous vide pendant 

une nuit a 150°C et on les cuit a 4O0°C sous azote pour assurer une 

conversion pyrolytique complete dee composes r<§agissants ou interm«5diaires 
20 emprisonn^s, en la mousse thermoduroie desire*© qui est alors inerte du 

point de vue phyBiologique . 

La quantity de matiere isolee correspond a. 76 c ji de la matiere premiere 

total©. L'analyse <5lementaire du caxbone, de l'nydrogene, de l'azote et 

du soufre est conforms a, la formal e : 

25 


30 



dans laquelle un certain nombre de groupes sulfoniques sont distribues 
35 au hasard, le nombre de ces groupes diminuant avec la duree du traite- 
-ment thermique a 400°C. 

La surface specifique de cette matiere apres broyage en particule^ 
passant au taais de 0,15 mm d'ouverture de maille meeuree selon la 
n<Sthode B£T precedeanent indiquee avec de l'azote a -196°C est inferieure 
a 2 m 2 /g. 
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EXEMPLE 2 

On fait reagir a 210°C comme decrit dans l'exemple 1 en obtenant une 
eponge noire volumineuse, une pate de sulfate de 4-nitroanilinium preparee 
comme dans l'exemple 1 a partir de 5 parties d'acide sulfurique et de 4 

5 parties de 4-nitroaniline. On garnit ensuite de cette eponge mi four 
cvlindrique et on chauffe pendant 6 h.e-rei I 250°C sous azote pour 
provoquer la reaction totale des mati^-ss ds depart et eliminer l'exces 
d'acide sulfurique par dissociation et volatilisation. On isole dans le 
distillat de petites quantite3 de sulfate d'ammonium et de soufre et des 

10 traces de sulfate de 4-nitroanilinium. 

La perte de poids cbservee lors de la pyrolyse complementaire est 
essentiellement due a 1 ' Elimination de l'eau. La surface specif ique est 
d' environ 5 m^/g. 
EXEMPLE } 

15 Cet exemple illustre l'effet d'une pyrolyse complementaire sur la 
mousse thexmodurcie noire de porosite relativement faible. 

On introduit une certaine quantite de mousse thermodurcie noire 
preparee comme dans les examples 1 et 2 dans un four maintenu a. une 
temperature elevee comme indigue dans le tableau I ci-dessous. On 

20 introduit dans la mousse un courant d' azote sature d'eau a 20 °C a un debit 
de 300 cm^/mn. On poursuit la pyrolyse pendant une heure. On retire ensuite 
la mousse et on mesure la surface specifique selon la methode BET en 
utilisant de 1 'azote. On effectue la pyrolyse a 300°C, 70O°C et 800°C. 
On constate que la surface specifique augmente avec la temperature de 

25 pyrolyse et que la perte de poids augmente egalement avec la temperature 
comme le montre le tableau I ci-dessous : 


Temperature de 
pyrolyse (C°) 


30 


Avant traitement 

300 

700 

800 


Perte de 
poids 96 


O 
24 
53 
66 


Surface specifique 
(mVs) I 


2 

270 
350 
450 


55 EXEMPLE 4 

Oh pulverise une partie de sulfate de sodium et on la melange avec 
trois parties d'aoide sulfurique concentre puis on melange avec deux par- 
-ties de 4-nitroaniiine. On chauffe le melange a 180°C en agitant en 
obtenant une solution homogene. On eleve lentement la temperature a 21C°C 
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et il se produit une reaction energique avec formation d'une sponge noire 
thernodurcie a forte expansion. On fait macerer cette eponge dans de 1'eau 
et on la recueille par filtration. On lave le gateau de filtre en continu 
avec de 1-eau fraiche jusqu-a oe qu'on ne puisse plus mettre en evidence 

5 d'ions sulfates dans le filtrat en utilisant le test au chlorure de 
baryun. On seche le produit a 80«C pendant une nuit danG une etuve sous 
vide puis on le pese. La matiere isolee correspond a 7 0 ^ de la quantite 
theorique correspondant a une structure de polyquinoxaline . La surface 
specifique mesuree selon la methods BET est de 7 m 2 / S . On voit done que 

10 1 'addition d'un sel soluble de l'acide att melange initial donne une 
. mousse ayant une surface specifique accrue. 
EXEMPLE 5 

On melange 3 parties d'acide orthophosphorique a 2 parties de 4-nitro- 
-aniline et on chauffe a 180°C en obtenant une solution uniforme. On 

15 eleve la temperature lentement a 210-C et il se produit une reaction 
energique formant une eponge noire voluaineuse que l'on purifie comme 
decrlt dans 1 'example 1. La surface specifique est de 6 70 m 2 /g. 

. On reprend le mode operatoire de cet example avec dee rapports molaires 
variables de l'acide orthophosphorique a la 4-nitroaniline et on mesure 

20 la surface specifique (par fixation d'azote a -196°C) et la fixation du 
bleu de methylene (qu'on determine selon une technique standard decrite 
par H.W. Hassler, Activated Carbon, Chemical Publishing Co., Inc., 1963) 
en obtenant les valeurs figurant dans le. tableau II suivant : 


25 


.30 


Rapports molaires 
H 3 PO^ /ni troaniline 


35 


0,41 

0,83 

1,67 

2,09 

2,30 

2,52 

2,96 4 

2,96 

3,35 

5,10 


Surface specifique 


< 10 

< 10 

181 
180 
• 570 
965 
625 
550 
410 

< 10 


Fixation du blei 


12,2 
0 

3.0 
139,1 
187,8 
90,9 
95,1 
42,0 
23,3 
11,9 
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-•• .-jar::-: - on ./.ha-ni.V- - t v:.L '.-25; oc-ir •• •: .:.vv, . .. ■;. .. 

~ra-.M-.re d? ;• . i'^oly 

Coame on la volt, la ^^-..re i-, J, ^ st :. e . ; - cio.n du bleu dc 
oethylenp dependent des proportions relatives de 1'eoi.de ct de la :ii;ro- 
* *s ftt-te^nt one -rclsux ostitis des aolaires 

compris enure 1,6 et 5,0* 

On melange 7 parties d'aoice polyphosphori^ne et, 3 parties de 4-nitro- 
-aniline obtenant un melange visqueux qui devient homogene lorsqu'on 

10 *leve la temperature a 1&0°C. On tlr.Vc lentement la temperature de la 
solution a environ 210°C sn ootenaat -one reaction energique produisant 
une eponge noire qu'on traite comme precedemiaent decrit. La surface 
specifique est de 300 m /g. 

Comme le montrent les exemples 5 et 6, 1 'utilisation d'un acide 

15 phosphorique au lien de l'acide sulfurique fournit une mousse thermo- 
-duxcie ayant une surface specifique aoorue a condition que le rapport 
molaire de l'acide au compose" aromatique soit compris dans la gamme de 
1,6 a 3,0. 
EXEMPLE 7 

20 On melange 5 parties d* acide sulfurique a 4 parties de m-nitroaceta- 
-nilide et on chauffe le melange a 210°C en obtenant une eponge noire 
volumineuse. On traite le produit coame decrit dans I'exemple 1. La 
mousse noire thermodurcie purifiee a une surface specifique de 188 m 2 /g. 
EXEMPLE 8 

25 Cet exemple illustre la sorption et la retentivite des gaz par la 

mousse thermodurcie de 1' invention. 

On evalue la sorption des mousses preparees selon 1» invention en 
degazant tout d'abord de petits echantillons dans un vide pousse puis 
en surveillant la fixation d'un gaz particulier en fonotion de l'accrois- 

30 -sement de la pression en utilisant l'appareil decrit par Gregg et Sing 
(Adsorption Surface Area and Porosity, p. 308, Academic Press, 1967). 
On determine la retentivite" en saturant tout d'abord le produit sorbant 
par le produit sorbe puis en creant le vide jusqu'a perte de poids constarie 
sous une pression de 10"^ mm Hg. On mesure la surface specifique de la 

35 mousse selon les nethodes BET standards precedemment decrites. 

Les resultats correspondant a des gaz particuliers figurent dans le 
tableau III suivant : 
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gaz 
sorbe 

Surface 
specifique 
(m^ g-1) 

Fixation a 23 0 C 
(moles g- ymm Hg) 

Ketentivite a 
23 0 c 

(% ponderal) 

EC I 

450 

3,8/405 


EG . 

600 

10,8/410 

4,5 

on 


3,0/380 



600 

9,6/750 

1,0 

HGR 

5 

5,8/373 

5,6 

HCJT 

554- 

9,V14 

20,7 

• UGH 

610 

14,8/380 

38,0 

H 2 S 

450 

4,1/380 

5,0 

H 2 S 

600 

5,0/380 

6,2 • 

KF 

600 

234/760 

20,0 


5 

1,3/532 

16,1 


600 

7.4/532 

41,3 


A titre comparatif , on mesure la surface specifique et la retentivite 
de deux typeB de charbon active du commerce vis-a-vis de divers gaz en 
obtenant les resultats qui figurent ci-apres. L*un des charbons est 
25 sous forme granulaire. On realise toutes les me sure s d ' adsorption en 
faisant passer les gaz pratiquement purs figurant dans le tableau TV 
suivant sur le charbon act if : 


Tableau IV" 


30 

Gaz 
sorbe 

surface specifique 
(mT g - 

Hetentivite a 23° C 
(% ponderal ) 


HCL 

765 

0,5 


so 2 

1100 (granulaire) 

1.1 


HON 

1100 (granulaire) 

i 

0,54 ; 


H 2 S 

1100 (granulaire) 

0,4 j 



765 

6,4 
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Comme on le voit, les mousses thenaodurcies de I 'invention tendent 
a presenter une retentivite bien superieure des gaz polaires sorbes. 
Egalement comme le montrent les resultats du tableau IY, les mousses de 
1' invention ont une retentivite qui augmente avec la surface specif ique. 
EXEMPLES 9 a_18 

En reprenant le mode operatoire de l'erenjple 1, on pyrolyse les 
composes aromatiques azotes figurtnt dans ie tableau Y suivant avec de 
l'acide sulfurique dans le rapport molaire du t ;capose aromatique a l'acide 
sulfurique de 1/2. On constate que la temperature initiale a laquelle la 
pyrolyse se produit varie legerement d'un compose a 1 'autre mais est 
comprise dans la gamme de 200 a 230°C. 

On mesure la surface specif ique et la fixation du bleu de methylene 
et de I'iode des mousses thermodurcies noires obtenues en obtenant les 
valeurs figurant dans le tableau V suivant. On mesure la surface speci- 
-fique selon la methode BET en utilisant de 1 'azote comme indiqucS dans 
l'exemple 1. On mesure les fixations du bleu de methylene et de I'iode 
en determinant le poids de ces constituants sorbes par la mousse. 


Exemple 
N° 

COMPOSE AROMATIQUE 

Surface 
Specifique 

(mV) 

Fixation 
du bleu de 
methylene 
(mg/g) 

Fixation 
de I'iode 
(mg/g) 

9 

5-notroindoline 

5 

152 

1171 

10 

5-nitro-1-naphtylamine 

2,5 

0 

545 

1 1 

2-chloro-4-ni troaniline 

100 

24 

389 

12 

2 -me thyl-4-ni troaniline 

30 

37 

420 

13 
U 

acide . 5-amino-2-nitro- 
benzoique 

2-amino-4-nitrophenol 

160 
15 

46 
43 

342 
370 

15 

3-me thyl-4-ni tr ophenol 

5 

34 

356 

16 

2-amino-7-nitrofTuorene 

96 



17 

4-nitrosophenol 

57 



18 

4 -ni t r o thi o ph en ol 

22,5 
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Comae on le voit, les mousses ayant une surface specifique elevee 
n'ont pas obligatoirement une fixation importante du bleu de methylene 
ou de l'iode. II semble que ces trois valeurs constitutes par la surface 
specifique mesuxee avec de 1 'azote, la fixation du bleu de methylene et 

5 la fixation de l'iode, fournissent une indication relative a la distri- 
bution de la taille des pores dans la mousse. I' azote est la plus petite 
molecule, l'iode est la molecule de taille intermediaire et .,e bleu de 
methylene est la molecule la plus grosse. Les valeurs du tableau V 
fournissent done une indication concernant la taille relative des pores 

10 et sa distribution dans les di verses mousses. 
EXEMPLES 19 a 24 

On reprend le mode operatoire de 1 'exemple V, si ce n'est qu'on 
pyrolyse divers composes aromatiques azotes figurant dans le tableau VI 
suivant dans un rapport ponderal avec l'acide phosphorique de 1/1 sauf 
15 dans le cas de 1' exemple 24 ou ce rapport est de 1/2. On mesure la surface 
specifique par la fixation de 1 'azote et on mesure egalement la fixation 
du bleu de methylene et de l'iode des mousses obtenues en obtenant les 
resultats figurant dans le tableau YI 


20 

Exemple 
H° 

Compose aromatique 

Surface 
specifique 

(m 2 g- 1 ) 

Fixation 
du bleu 
de methy- 
lene 
(mg/g) 

Fixation 
de 1' 
lode 

( mg/g ) 

25 

19 

2-chloro-4-nitroaniline 

91 




20 

2-amino-4-nitrophenol 

92 

23 

370 


21 

5-nitroindoline 

44 - 

23 

354 


22 

acide 5-amino-2-nitro- 
benzoique 

219 

112 

579 

30 

23 

-2-amino-7-nitrofluorene 

31 




24 

4-nitrosophenol 

75 




EXEMPLE 2 1 ? 

On reprend le mode operatoire de 1* exemple 4 en utilisant une partie 
35 d' acide oxalique, une partie d' acide sulfurique et une partie de 4-nitro- 
aniline. La mousse noire obtenue a une surface specifique de 280 m 2 /g. 
EXEMPLE 26 

On melange une partie de 4-nitroaniline et 2 parties d'hydroxydejde 
sodium et on ohauffe comme decrit dans 1 'exemple 1 en obtenant une eponge 
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:.r:z\„ Viiiua-iaeuse. Oa -,T~.i.i* jst -.:«..- vr.-^i'.- ". .. '•. 'sxes:-..le 1 

• v -n iSiji»4urv s-,' S£S-.:i "iq.ie. •.. --;.••::;:;> • .". ' .-;..v!^o.Le 1 en 

obtenant une valeur de c>-,2 Li". 
SXEMPLE 27 

S On reprand 1 5 exeapie 26. si cs n'ss" 1 ; n ! 02 retipl&oe i-'h^croxyde cie 

sodium par I'hydroxyde ie potassium. La, irv.isse octenue a une surface 

specif ique de 163,5 ni~/S' 

On etudie la toxicite des aouas-^.? purifieeE selon 1* invention pour 

determiner ;i la pyrolyse eomplemsii-uairf: -:-.x la purification totale 
10 fouriiisseni des mousses qui ue sont .:.a& tfancerigenes ni toxiques pour 

1 1 homme . 

L*§tude de la toxicite aigu§ par voie orale de ces mousses a montre 
que la DL^ 0 chez le rat est superieure a 5 000 mg par ig de poids corporel 
et que ces matieres sont done au moins "pratiquement non toxiques" selon 
1 5 la definition de Gleason, Cosselin et Hedge "Clinical Toxicology of . 
Commercial Products, 1957" ou "non toxiques" selon la definition du 
United States Federal Hazardous Substances Labelling Act. Egalement on 
n'a jamais observe^ pendant la periode d' etude, de deces ni de signe de 
pharmacotoxicite ni d'alteration macroscopique a. l'autopsie* 
20 lies mousses se sont egalement ravelees non irritantes pour les yeux 
et la peau du lapin albinos dans les conditions d' etude utilisees. On 
n'a observe 1 aucun signe d'irritation oculaire ou cutanee chez l'un 
quelconque des animaux Studies en un moment quelconque de la periode 
d' etude. On a determine la toxicite orale aigue de la facon suivante : 
25 Methode : On fait jeuner pendant 24 heures des rats adultes albinos 
males et femelles de souche Spragse-Dawley, pesant 150 a 250 g puis on 
leur administre une dose calculee unique et on les place dans des cages 
a fond grillage" en leur fournissant a volonte de l'eau et un aliment de 
laboratoire pendant une duree d' observation de deux semaines. 
30 Administration : 

Methode : On introduit dans les bacs d 1 alimentation 25 fo d'un melange 

de mousse et de diluant dans de 1' aliment de laboratoire. 
Preparation de 1 'echantillon : 
Eesultats : 

55 Dose d' administration de la mousse fl] fg/kg) Ilortaiite 

Eombre \ 2~\ Jour [?] 
5 0/10 
1 1 j de la mousse etudiee 

[2 j nambre de morts/noiabre d* animaux etudies 

[3 j Periode pendant laquelle on observe les mor';s 
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,orale, 
y estinkee 


1' animal 

iexe 

Poids 
initial 

Poids 
terminal 

Observations a 

1 

3 

M 
M 

162 
172 

230 
247 


4 

M 

180 

232 

— 


M 

176 

246 

- 

5 
6 

M 

161 

218 


7 

F 

160 

200 


F 

158 

202 


8 
9 
10 

* fill TiC fa mar' 

P 

162 

211 


P 

157 

206 


P 

156 

200 



15 On ne constate pas de symptdme de toxicite. 

On determine 1» irritation cutanee de la faeon suivante : 
Methode : On utilise des lapins albinos. On loge des lapins separe- 
-ment dans des cages a fond grillage et on les alimente a volonte en eau 
et en aliment pour lapin. On tond le dos et les flancs des animaux. On 
20 applique le compose a etudier en deux zones a six lapins. Une zone est 
abrasee et l'autre intacte et on applique 0,5 ml par zone dans le cas des 
liquides et 0,5 g par zone dans le cas des solides. On recouvre les zones 
traitees d"une gaze et d'un sparadrap pour maintenir la matiere etudiee 
au contact de la peau et reduire la Vitesse d' Evaporation. On munit les 
25 animaux de colliers pendant 24 heures puis on retire les pansements et 
on note le degre d'erytheme et d'oedeme selon l'echelle suivante. On 
realise une seconde lecture apres 72 heures. On utilise la moyenne des 
lectures apres 24 et 72 heures pour determiner la note d'irritation 
primaire de 1 'echantillon. 
30 Application : 

Concentration de la matiere Etudiee : telle quelle 
Diluant ou solvant : niant. 
Rgsultats 

Humero de 24 heures 72 heures 

35 1 ' animal abrasee non abrasee abrasee non abrasee moyenne 

2 

3 Pas d'irritation -toutes les lectures sont negatives 

4 


Hote d'irritation cutanee primaire 
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Eohelle d ' evaluation des reactions cutanees 
Erytheme et formation 

atune escarre !Tote Formation d'un oedeme Note 

Leger erytheme 1 Leger oedeme (a peine 

perceptible) 1 

Erytheme net 2 Oedeme net ("cords nets 

en relief) 2 

Erycht-me modere a important = Oedema raoaere (eleva- 

-tion de . 1 mm) 3 

Erytheme grave a legere formation OeisTie grave (elevation 

d« escarre 4 superieure a 1 mm) 4 

Les notes sont egales a la somme des valeurs de 1 "Erytheme et da l'oedeme. 
L'indice d'irritation cutanee est egal a la moyenne des notes apres 
24 et 72 heures. 

On determine 1' irritation oculaire de la facon saivante : 
15 Methode : On place des lapias /neb^-zelandais adultes de variete 
White dans un collier de fa? on a ee que les animaux ne puissent se 
f rotter les yeux. On instille dans un oeil 0, 1 ml (O, 1 g pour les produits 
solides) de la substance a etudier, l 1 autre oeil non traits servant de 
temoin. On utilise pour chaque substance une serie de 6 lapins albinos. 
20 On lit la reaction a la matiere etudiee selon une echelle d'atteinte de 
la com€e, de l»iris et de la conjonctive du globe et des paupieres 
24, 48 et 72 heures apres 1* instillation oculaire. On elimine par lavage 
de l'oeil tous les residue de matiere etudiee et les ecoulement accumules 
chaque fois ou. l'on attribue une note. 
25 Administration : 

Concentration de l'echantillon utilise : telle quelle 
Diluant ou solvant : neant 
Lavage particulier : neant 
Resultats* : 

30 


35 
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10 


25 


Numero du Cornee r. 

2 

24 3 

heures 4 p a B d • irritation - toutes les lectures sont negatives 

5 
6 


Note d'irritation oculaire apres 24 heures : 0 

h eures 4 p as d'irritation - toutes les lectures sont negatives 

Note d'irritation oculaire apres 48 heures : 0 
15 heures 4 PaB d'irritation - toutes les lectures sont negatives 


1 
2 

48 3 


5 
6 


1 

2 

72 3 


5 
6 


30 


35 


Note d'irritation oculaire apres 72 heures : 0 
* On ne constate pas d'irritation une heure apres 1- instillation. 

On a constate dans la pratique de 1 • invention que 1 -utilisation de 
sels metalliques d'acides de Levis melanges avec au moins un compose 
aromatique azote augments la surface specif ique de la mousse thermodurcie. 
On pense que le sel metallique d'acide de Lewis favorise la determination 
de la structure moleculaire de la mousse lore de la pyrolyse (comme dans 
le cas des sels lessivables) et a une action corrosive sur la mousse 
thermodurcie en favorisant la formation de vides ou de pores additionnels. 
On prefere utiliser les sels d'acides de Lewis le B moins volatile pour 
qu'ils ne soient pas elimines lors de la pyrolyse. L'utilisation des 
sels metalliques d'acides de Lewis n'entraine qu'une difference particu- 
-lxere : lorsqu'on chauffe apres pyrolyse, on doit eliminer au prealable 
le sel (par ezemple par entrapment avec un solvant). La presence du 
sel pendant le traitement complementaire ne favorise pas 1« augmentation 
de la surface specifique par le traitement complementaire. 

Les exemples suivants illustrent cet aspect de 1 'invention 
EXEMPLE 28 

On melange deux parties de chlorure de zinc en poudre a une partie 
de 4-nitroaniline, on chauffe jusqu'a fusion puis on agite a 180°C pendant 
environ 1 heure. On eleve ensuite la temperature au voisinage de 210'C 
pour provoquer le second stade de la reaction et la formation brusque 
d'une eponge expanses thermodurcie noire. On recueille cette eponge, on 
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'-'.'i'oi.e, Oil la lave i. ^. t e-cLo/.-i ■ : r^yrlri c^ca a:::.-:.a /.j..;;.rnrr par 

j.e^slvaee Is- aijj.'. v rurt.- els rJ. iy 022 .Ic-ve cuoszsi. _-3v& p;:.r I'aau 

(a pH 4), de l'hydroxyde da sr-diri*. - : .:L2us, de I'eiv. 0- pE a) et de 
I'acetone et on seche a, OC'O pe^iairi 12 h euros . Ls. surface specifique 
de cette mousse theraoduircie depend du rai^ort du. ehlorra-e ae zinc a 
la 4-nitroaniline comae le montrent la* .v&sulta'cii du tableau £3 suivant 
que l'on a obtenus en repetant 1 »e:--!i-Xi:;Leno© avsc des rapports differents. 


10 

tlapport ponderal 
SnOlg/ p-nitroaniline 

1,5/1 

i 

2/1 

2,5/1 

3/1 

4/1 


Fixation du. bleude 
methylene 

140 

280 

150 

50 

25 

' 5 

Surface specifique 
ieterminee par 
l'isotherme de l'azo- 
te (mVg) 


950 

645 


152 


On determine la fixation da bleu de methylene selon une technique 
20 standard decrite par H. W. Hassler, Activated Carbon, Chemical Pub. 

Co., Inc., 1963 et on determine la surface specifique comme precedemment 
indique selon la methode BET avec de 1 'azote a -196°C. 
SXEMPLE 29 

On melange deux parties de chlorure d' aluminium anhydre a une partie 
25 de 4-nitroaniline et on chauffe lentement le melange jusqu'a ce qu'une 
reaction exothermique s 'amorce. Dans ce cas, la temperature de chauffage 
initiale n'est que de 85°C. On recueille la mousse thermodurcie et on 
la lave exactement comme decrit dans 1 'example 28, on la seche a 80°C et 
on mesure la fixation du bleu de methylene qui est de 80 mg/g. 
30 EXEKPLE 50 

On reprend le mode operatoire de 1* example 28, si ce n'est qu'on uti- 
-Use du chlorure ferxique anhydre au lieu du chlorure de zinc. La 
fixation du bleu de methylene par la mousse thermodurcie isolee est de 
140 mg/g. 
35 EXEMPLES 51 a 40 

On reprend le mode operatoire de 1' example- 28 en faisant reagir des 
composes aromatiques asotes et du chlorure de zinc dans les proportions 
ponderales indiquees dans le tableau"©! suivant. On mesure les surfaces 
spicifiques des mousses obtenues et dans certains cas les fixations du 
elsu de methylene et de 1'iode en obtenant les resultats du tableau ~21U 
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16.- Precede selon la revendication 4, caracterise en ce qu'on purifie 
le produit en chauffant la mousse apres que la reaction exothermique de 
formation ait ralenti pour achever la reaction de formation. 

19. - Procede selon la revendication 4, caracterise en ce qu'on effectu? 
la pyrolyse a une pression superieure a la preasion atmospherique. 

20. - Proced<S selon la revendication 4, caracterise en ce qu'on effec- 
-tue la pyrolyse d'au moins un compost aromatique azote en presence d'un 
sel metallique d'acide de Lewis. 


28 


2230406 


10 


- REVENDICATIOHS - 
1.- Mousse sorbante thermodurcie noire, caracterisee en ce qu'on 
l'a preparee par pyrolyse d'une composition renfermant au moins un compel 
aroma, tique azote de formule generale : 

X - Ar - T 

ou Ar represents un noyau aromatique but lequel les substituants X et T 
sent fixes directement, X representant un substituant ayant une constants 
sigma de Hammett negative qui est fixe an noyau aromatique par un atome 
d'azote, d'oxygene ou de soufre et T representant un substituant ayant 
une constante sigma de Hammett positive fixe au noyau aromatique par 
un atome d'azote, lee substituants X et/ou T fiaisant eventuellement 
partie d'un cycle condense aveo le noyau aromatique, la mousse thermo- 
-duroie ayant une surface specif ique d'au moins 50 m 2 /g. 

2.- Mousse sorbante thermodurcie noire, caracterisee en- ce qu'on 
15 l'a preparee par pyrolyse d'une composition renfermant au moins un compoaS 
aromatique azote de formule generale : 

X - Ar - T 

ou.Ar represente un noyau aromatique sur lequel les substituants X et T 
sont fixes directement, X representant un substituant ayant une constante 
sigma de Hammett negative qui est fixe" au noyau aromatique par un atome 
d« azote, d'oxygene ou de soufre et T representant un substituant ayant 
une constante sigma de Hammett positive fixe" au noyau aromatique par 
un atome d'azote, les substituants X et/ ou T faisant eventuellement 
partie d'un cycle condense avec le noyau aromatique, la mousse thermodur- . 
25 -cie n'etant pas cancerigene ni-autrement toxique pour 1'homme et etant 
pratiquement depouryue de composantu toxiques fusibles de bas poids mole- 
-culaire ce qui permet sa manipulation sans danger par 1'homme. 

3.- Mousse thermodurcie selon l'une des revendications 1 ou 2, carae- 
-terisee en ce qu'elle a une surface specifique d'au moins 200 m 2 /g. 
50 4.- Procdde- de preparation d'une mousse sorbante thermodurcie noire 
selon la revendication 1, caracterisS en ce qu'il consist e a chauffer 
a une temperature de pyrolyse inferieure a 300°(; de facon a amercer la 
reaction, une composition liquids a la temperature de pyrolyse et consti- 
-tuee d'au moins un compose aromatique azote de formule generale : 
55 " X - Ar - Y 

ou Ar represente un noyau aromatique sur lequel les substituants X et Y 
sont fixes directement, X representant un substituant ayant une constante 
sigma de Hammett negative qui est fixe au noyau aromatique par un atome 
d'azote, d'oxygene ou de soufre et T representant un substituant ayant 


20 
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vc\e oousfiante sicasa de H&de': .r-t -j-o -Sive fixe u.o:. : "ivr. i..: , r-n-vi var 
lUi ^tome d ; azoxe, les sub s t if. v. ajzi-u Z ?t/ou T fsisanf. *-?«:-iituelIement 
parbie d'un cycle condense ..weo 1« r-.v&a aroma c.iq;;>:- . 

5. - Procede selon la revendication 4, caracterise en ce cue la 

S composition liquide est un melange renfsi— sat ah noins 'edit compose 
aromatiq.ua azote et au moins voo. compo 5 '? -??voriserif. <a condensation. 

6. - Procede selon la revendicat.ioii : y } caracterise en ce que la 
composition liquide est un melange const! tue d'eu noins ledit compose 
aromatique azote et un acide fort ou une base forte. 

10 7.- Procede selon la revendioation 6, caracterise en ce que l'aoide 

fort est 1' acide sulfurique. . : 

8.- Procede selon la revendioation 7, caracterise en ce que l'acide 
fort est l'acide phosphorique et le rapport molaire entre l'acide et 
le ou les composes aromatiques est compris entre 1,6 et 3,0. 

15 9.- Procede selon la revendioation 6, caracterise en ce que la base 
forte est l'hydroxyde de sodium ou de potassium.. 

10. - Procede* selon la revendioation 4» caracterise en ce que la 
composition est constitute d'un melange d'au moins un desdits composes 
aromatiques azotes et d'un sel soluble et en oe qu'on elimine le sel par 

20 lessivage de la mousse formee par pyrolyse. 

11 . -Procede selon la revendioation 4, caracterise en ce qu'on soumet 
la mousse a une pyrolyse complementaire a une temperature plus elevee 
dans une atmosphere inerte pour augmenter sa surface specif ique. 

12. - Procede selon la revendioation 11, caracterise en ce qu'on 
25 effectue la pyrolyse complementaire a une temperature de 500 a 800 °C. 

13-- Procede selon la revendioation 11, caracterise en ce qu'on effec- 
-tue la pyrolyse complementaire dans une atmosphere d' azote saturee de 
vapeur. 

14. - Procede selon la revendioation 4» caracterise en ce que le 

30 substituant X dans au moins un desdits composes aromatiques azotes est 
un radical -UHg, -OH ou -SH. 

15. - Proced6 selon la revendioation 4» caracterise en ce que le 
substituant X d'au moins un desdits composes aromatiques azotes est 
un radical -NOg ou -NO. 

''•5 16.- Procede selon la revendioation 4» caracterise en ce que au moins 
un desdits composes aromatiques azotes est une nitroaniline . 

17.- Procede pour eliminer les molecules polaires d'un fluids les 
renf ermant , caracterise en ce ou'il consists a mettre une mousse themo- 
-durcie selon la revendioation 1 , au contact du fluide et \. laisser 
se produire la sorption des molecules polaires. 
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Comme on le voit des mousses ayant une surface specif ique elevee n'ont 
pas necessairement une fixat-ica inportante du bleu de methylene ou de 
l'iode. La surface specif ique aesuree avec de 1' azote et la fixation du 
bleu de methylene et de l»iode fournissent une indication relative a. 
la distribution de la taille des pores de la ncusse. L» azote constitue 
la molecule la plus petite, l'iode la molecule de taille intermediaire 
et le bleu de methylene la molecule la plus grosse et les valeurs du 
tableauSHEfournissent une indication concemant les tailles de pores 
relatives et leur distribution dans les di verses mousses. 
E XEMPLE 41 

Cet exemple illustre les resultats obtenus lorsqu'on effectue la 
pyrolyse sous pression elevee dans un environnement clos. On introduit 
dans une bombe en acier de 1 litre resistant a la pression dans laquelle 
on a cree le vide, une pate de sulfate de 4-nitroanilinium preparee comme 
decrit dans l'exemple 2 puis on cree une pression d'azote d'environ 
34,5 bars. On eleve progressivement la temperature en deux heures jusqu'a 
un maximum de 220°C avec une pression maximale du gaz de 65,5 bars. 
Apres une heure de sejour a cette temperature on laisse refroidir 
lentement le reacteur a la temperature ordinaire et on le detend. On lave 
soigneusement la mousse fragile obtenue avec de l'acide sulfurique dilue, 
de l'eau et de 1* acetone et dans ce cas on n* observe pas d' extraction 
de composes nitro ayant reagi incompletement . On peut done obtenir 
de fag on pratique une conversion bien plus complete en produit totale- 
-ment insoluble en disposant les composes reagissants et le produit dans 
un sy steme clos approprie\ La surface specif ique du produit purifie" est 
de 15 m 2 /g. 

Bien entendu, l'invention n'est nulleiaent limitee aux exemples decrits; 
elle est susceptible de nombreuses variantes, accessibles a l'homme de 
l'art, suivant les applications envisagees et sans qu'on s'eoarte pour 
cela du cadre de 1' invention. 


